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Kopsavilkums. Darba dots ieskats par iespéjam izmantot Latvijas mineralas
izejvielas ka bazi vai piedevu keramikas materialu (eko-materialu) izstradei
ar dazadu pielietoSanas aspektu, to skaita paradit iespéju So materialu ieguves
tehnologisko procesu optimizéSanai virziba uz to apdedzinasanas temperati-
ras samazinasanu, lidz ar to reducéjot kaitigu gazveida izmeSu nonaksanu vide.
Paraditi darbu rezultati laika perioda no 2007. g. lidz 2017. g. Tiek apskatiti un
analizéti sekojosi pétijumi:

+ neapstradata mala pielietoSana atkritumu deponéSanas vietu
noblivéSanai;

« dalgji dehidratizéta mala pielietoSana Cr3*, Cr®*, Zn* un Cu* jonu sorbcijai,
kas veidojas galvanisko procesu notekiidenos; poru saturosas augsttempe-
ratiiras keramikas izstrade no jauktiem izejvielu maisijumiem, kas nodro-
Sina pietiekamu gazveida fazes izveidoSanos keramikas apdedzinasanas
procesa, veidojot poras, lai pielietotu par filtréSanas/attiriSanas materialu;

- illita mala piedevu izmantoSana, lai pazeminatu augsttemperatiiras bli-
vas keramikas sakepinasanas/apdedzinasanas temperatiru, iegiistot
ilgspéjigu mehaniski un termiski izturigu produktu; ka ari tehnologiskie
procesi, kas nodros$ina porainas, siltumu izoléjosas keramikas materiala
ieguvi pie pazeminatam temperatiram (geopoliméru metode).

Atslegas vardi - atkritumu deponéSana, jonu sorbcija, termiska trieciena izturi-
ba, kordierita keramika.

I. Ievads

Jau pirms 200 gadiem sakara ar rupniecibas attistibu, it seviski
rietumu pasaulé, vienlaicigi sakas pieaugoSs apdraudéjums dabai un
cilveku veselibai. Tadél aktuals klist jautajums par arvien pieaugos$a
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piesarnojuma samazinaSanu vai novérSanu. Tikai aptuveni pirms
50 gadiem visa veida piesarnojums saka tikt uztverts ne vien ka lokala,
bet ari ka globala probléma [1]. Vel divdesmita gadsimta astondesmi-
tajos gados viens no svarigakiem dabas aizsardzibas tematiem bija
skabais lietus, kam par iemeslu bija SO, izmeSi atmosféra, ko veidoja
galvenokart akmenoglu sadegSanas produkti. Velak, attistoties plaSai
auto izmanto$anai, piesirnojums saistijas ar NO, gazu emisiju. Sodien
$is problémas visuma ir atrisinatas. Pieméram, auto izplides gazes tiek
attiritas, pilnveidojot to sadegSanas procesu, ka ari izmantojot filtrus un
katalizatorus.

Sobrid aktualitati iegiist energijas resursu izsikums, ka arl kli-
mata izmainas CO; izmeSu rezultata. Lidz ar to svarigs ir jautajums par
alternativiem energijas avotiem, pieméram, saules energijas, atkritumu
izmanto$ana u. c. Saja aspektd zinatniskaja literatiira ir pietiekami
daudz publikaciju par ta sauktajiem eko-materialiem, kurus autors [2]
iedala trijas lielas grupas:

« funkcionalie (piesarnojuma novérsanai, alternativas toksiskam

vielam, CO; sorbenti),

« energiju taupos$i materiali (materiali atkritumu parstradei, mate-
riali “zalam” energijas sistémam),

« sociali-ekologiskie materiali (viegli recikléjami, dabai draudzigi
materiali).

Savukart autors [3] raksta, ka kritérijiem, kas nosaka dota materiala

piederibu eko-materialu grupai, tiek izvirziti ¢etri nosacijumi:

+ augsta eko-efektivitate, lai sniegtu sabiedribai ilgtsp€jigu nodro-
$inajumu,

« augsta eko-efektivitate tiek realizéta optimali kombinéjot dabas
aizsardzibas, resursu un tehnikas lietderibas aspektus saistiba ar
dzives ciklu,

« it seviski eko-materialam ir jaasociéjas ar minimalu risku attie-
ciba uz veselibu, minimalu dabai kaitigu izmeSu veidoSanu,
minimalu dabas noplicinasanu un optimalu fizikalu un tehnisku
ipasibu nodroSinajumu, tas ir, katram izstradatam konkrétam
eko-materialam visa ta dzives cikla jaatbilst dabas aizsardzibas,
resursu, socialiem, sabiedribas un ekonomiskiem aspektiem.

Nemot vera augstak minéto, eko-keramikas materiali no paréjiem
atSkiras ar temperatiiras izturibas stabilitati oksidéjosa atmosféra vai
citos loti skarbos dabas apstaklos. Bez tam keramikas materialiem pie-
mit daudz funkcionalu ipasibu, pieméram, sp€&ja akumulét radioaktivos
atkritumus to uzglabasanas vietas, spéja filtret (attirit) dizeldegvielas
sadegSanas produktus dizeldzin€jos, uzlabot tidens kvalitati, to attirot
no dazada veida piemaisijumiem, u. c. Tikai keramikas eko-materialiem
vien ik gadus ir veltits vairak neka tikstos publikaciju [3].
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S1 darba meérkis ir dot ieskatu par iespéjam izmantot Latvija plasi
izplatitas malu iegulas (ari dolomitu) gan ka bazi, gan ka piedevu kera-
mikas materialu (eko-materialu) izstradei ar dazadu pielietoSanas
aspektu, ka ari uzlabot So materialu ieguves tehnologisko procesu vir-
ziba uz to apdedzinaSanas temperatiiras samazinasanu, lidz ar to redu-
cejot kaitigu gazveida izmeSu nonaksanu vide.

Saja noliika laika perioda no 2007. g. 1idz 2017. g. ir apskatti:

+ neapstradata mala pielietoSana atkritumu deponésanas vietu

noblivésSanai;

- daléji dehidratizéta mala pielietoSana Cr3*, Cr®, Zn?* un Cu?* jonu
sorbcijai, kas izveidojas, pieméram, galvaniskos procesos;

+ poras saturo$as augsttemperatiiras keramikas izstrade no jauk-
tiem izejvielu maisijumiem, kas nodro$ina pietiekamu gazveida
fazes izveidoSanos keramikas apdedzinasanas procesa un akumu-
lé8anos keramikas matrica, veidojot poras. Sos materialus planots
pielietot ka filtréSanas/attiriSanas materialus (pieméram, atejosSo
dimgazu, metalu kauséjumu attirisanai u. c.);

« dabas mineralo izejvielu - illitu mala piedevu izmantosSana, lai
pazeminatu augsttemperatiras blivas keramikas sakepinasanas/
apdedzinasSanas temperatiiru, lidz ar to samazinot gazveida
produktu (galvenokart CO;) akumulésanos atmosféra un iegistot
ilgspéjigu, mehaniski un termiski izturigu produktu;

- tehnologiskie procesi, kas nodrosina porainas, siltumu izoléjosas
keramikas ieguvi pie pazeminatam temperatiram (geopoliméru
metode).

I1. Mala pielietoSana eko-sistémas

A. AtKkritumu deponésanas vietu noblivé$ana

Lai veidotu mala slani atkritumu deponésSanas vietas, tiek izman-
toti mazak kvalitativi devona virséjie mala slani no Kupravas atradnes,
kas satur nedaudz paaugstinatu smilSaino frakciju. Dominéjosa ipa-
$iba, kurai japiemit malam, $aja gadijuma ir caurlaidiba attieciba uz
lietus tideniem, kura noteikta péc DIN 18 130 vienkarsota caurlaidibas
noteikSanas iekarta. Saskana ar noraditam normam un tajas doto caur-
laidibas aprékinasanas formulu ka izejas dati tiek pielietoti $adi malus
raksturojosi lielumi: blivums, malu masas mitruma saturs pirms un péc
meérijuma, parauga Skérsgriezuma laukums, tidens limena samazinajums
laika vieniba [6], [7].

Atkritumu deponésanas vietas parasti pielieto vairakslanu parkla-
jumu gan no virspuses, gan no apakspuses, kas norobezo atkritumus
no gaisa agentu (lietus udens, gaisa gazveida sastavdalu, ka pieméram,
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1. att. Caurlaidibas noteiksanas iekartas shéma (a) un Kupravas malu tidens
caurlaidibas mérijumi 40 diennaksu laika perioda (b).

skabekla u. c.) piekliiSanas, kas veicina sadaliSanas produktu izdaliSanos
un noklasanu apkartéja vide. Viena no butiskam $adu daudzslanu par-
klajumu sastavdalam ir mala slanis, kura biezums svarstas caurmeéra no
0,3 m lidz 0,6 m. Sadu klajumu veido vietas, kur tiks deponeéti atkritumi,
lai nepielautu sadaliSanas produktu ieklisanu augsné, ka ari atkritumu
izgaztuves virspusé péc atkritumu vietas aizpildiSanas. Parasti §im nola-
kam médz izmantot mazak kvalitativus mala slanus. Dominéjosa ipasiba
(ka atziméts augstak), kuru $aja gadijuma uzstada malam ir ta caurlai-
diba attieciba uz lietus Gideniem. Ir pielietota vienkarsota caurlaidibas
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noteik3$anas iekarta, kuras shematisks attélojums dots 1. a att. Udens
limepa izmainas, pielietojot Kupravas karjera mala virséjos slanus 40
diennaksu laika paraditas 1. b att. Redzams, ka jau péc 40 diennaktim
tdens limena Kkritums stabilizéjas, kas nozimé to, ka mali ir ‘uzbriedusi’
un lidz ar to pietiekami noblivéjusi tidens caurteci. Kopuma $is tidens
limena kritums ir niecigs. Saskana ar standarta doto aprékina formulu
$o malu tdens limena izmainas dotajam mérijumam ir 1,30-107 m-s™, kas
atbilst un ir zemakas par noraditajam normam.

B. Malu pielietojums kaitigo jonu sorbcijai

Sim nolikam izmantoti aktivizéti (dehidratizéti pie 700 °C) Kupravas
malu paraugi, kuriem parbaudita spgja sorb&t Cr**, Cr®", Cu** un Zn*" jonus no
piesarnotiem tideniem p&c galvanizacijas procesa. Rezultati ir paraditi 2. att.

Ka redzams no Kupravas mala paraugu sorbcijas spéjas parbaudém,
izejas Skidumos ar kaitigo jonu Cr3*, Cu?* un Zn* sakotnéjo koncentraciju
1-1,5 mg-/1 sorbcija ir ievérojama, un $o jonu koncentracija $kiduma péc
24 h ir samazinata, sasniedzot pat zemaku vértibu par maksimali pielau-
jamo koncentraciju (0,15 mg/1) Gidenos, kas izveidojusSies galvanizacijas
procesa. Ka redzams, Cr®* jona sorbcija nav notikusi. Tas ir saistits ar ta
izméra nesavietojamibu ar malu mikroslanu starpplaksnu attalumu, kas
ir mazaks par $1jona izmériem.

1,5 15
mg/| [ mg/l

2. att. Cr¥, Cr®, Cu? un
Zn* jonu koncentracijas
izmainas piesarnotos
galvaniskos tidenos

péc 24 h apstrades

ar dehidratizétiem
Kupravas maliem.

Cr3+ Creé* Cu? Zn*

C. Malu un citu Latvijas mineralo izejvielu pielietojums poru

saturosas augsttemperatiiras keramikas izstradei

Sadas keramikas izstradei, izmantojot Latvijas mineralas izejvielas
(illitu malus, dolomitu, kvarca smiltis), ir pielietota kompleksa pieeja,
izejot no tradicionali iegiito augsttemperatiras kristalisko savienojumu
veidoSanas paaugstinatas temperatiras, kas paraditas fazu lidzsvara
diagrammas. Tradicionali viena no keramikas materialu fazu veidosa-
nas pamatsistémam ir Mg0-Al,0;-Si0,. 3. att. paraditi savienojumi, kas
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M - MgO, A - Al,O,, S - SiO,

~==1700.__

- 2Si0,
Spinelis

AV
MgO A MgO - ALO, H B

3. att. Kristalisko fazu veidoSanas sistema Mg0-Al,03-Si0,.

veidojas Saja sistéma no oksidu maisijuma attiecigas koncentracijas un
pie attiecigas apdedzinasanas temperaturas [9].

Ka redzams, dazadu sastavu augsttemperatiiras savienojumu veido-
$anas iespéjas sistéma Mg0-Al,05-Si0, ir lielas. Sie savienojumi mainas,
galvenokart atkariba no izejas maisijuma sastava un apdedzinaSanas
temperatiras. Var izskirt daudzus iespéjamos sastavus, kas iegiiti daza-
dam pielietoto izejvielu kombinacijam. Viena no dominéjosam fazém,
kurai ir liela praktiska nozime ir kordierits. Kordierita struktiiras
formula Mg,Al;[AlSis]01s norada uz $adu oksidu masu attiecibu: MgO -
13,78 masas%, Al,0z; - 34,86 masas%, SiO, - 51,36 masas%.

MgO un Al;0; saturoSi izejvielu maisijumi parasti augstas temperati-
ras veido magnija $pineli MgAl,0,, savukart MgO un SiO, maisijumi veido
enstatitu MgSiOs vai forsteritu Mg,SiO,.

Literatiira nav sastopami pétijumi par keramikas sintézi, kuras
kristalisko fazi veidotu kordierits, Spinelis vai enestatits un kura tiktu
iegiita, izmantojot dabas mineralas izejvielas - illitus saturo$os malus
un dolomitu maisijuma ar sintétiskam izejvielam, lai atdarinatu So
minéto savienojumu stehiometriju. Probléma, acimredzot, ir apstakli, ka
dabas mineralo izejvielu klatesamiba sakepinasanas procesa veicina ne
vien domatas kristaliskas fazes veidoSanos, bet generé ari pietiekama
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I. tabula

Izejvielu maisijumu komponentes (masas dalas) porainas keramikas
ieguvei ar domingjosu $pinelu kristalisko fazi

Sintétiskas izejvielas Dabas mineralas izejvielas
Piezimes:
Bales Kranciema B izmmantoto
MgO K,COs Y-A|203 o - Mals _
smiltis dolomits malu
atradnes
Spartaka,
Kalnciema,
8,2-9,5, 4,5-6,5 22,6-28,8 31,4-357 6,5-8,2 4,5-8,2
Kupravas,
Lazas

daudzuma gazveida un $kidras fazes, kas $1 parauga dzeséSanas procesa
nodro$ina noteiktu porozitati sakepinitaja parauga. Sis pienémums
(hipotéze) bija par pamatu poru keramikas izstradei, pielietojot
mineralas izejvielas. Sada pieeja nodrosina poru un domatas kristaliskas
fazes veidoSanos, bet nenodrosina iegiita poru saturosas keramikas
parauga stingri noteikta poru diapazona ieguvi, ka ar1 atkartojamibu.

Izejas komponenSu daudzumi tika izvéléti tadas attiecibas, lai
nodroSinatu ne vien kristalisko fazu veidoSanos, bet lai ari akcentétu
poru veidoSanos un iegiitu augsttemperatiiras keramisku porainu mate-
rialu (kura kristalisko fazi veidotu kordierits, $pinelis vai enstatits). So
materialu nodomats iespéjami pielietot gaisa aizsardzibai no izplides
dimgazeém (auto izplides gazes, no dazadu razoSanas procesu dumi u. c.),
ka ar1 S$kidru substancu filtrésanai/attiriSanai no piemaisijumiem u. c.

Pétito paraugu ar prognozetas Spinelu kristaliskas fazes [10]-[12]
veidoSanos izejvielu maisijumi paraditi I. tabula.

Paraugi tika sakepinati 1 h 1200-1400 °C temperatiiras. Véra nemami
rezultati tika noveéroti, sakot ar sakepinasanu 1300 °C un 1350 °C

4. att. Poras saturosu
1300 °C temperatura
sakepinatu keramikas
paraugu vizualizacija:
neapdedzinats paraugs
(a), apdedzinats paraugs
(b) un ta skélums (c).
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temperatiras. Ka redzams 4. att., paraugu izmeéri pieaug un ir novéero-
jama poru veidoSanas.

Pielietojot $adu poru keramikas sakepinasanas tehnologiju, veidojas
makroporainiba ar poru izmériem < 1 mm, ka redzams 5. att. un 6. att.
Tomér gan poru izmeéri, gan ari poru kopéjais tilpums nav stingri kon-
troléjams, ka tas varétu biit, ja poras tiktu veidotas parauga formésSanas
procesa.

Ka redzams 5. att. un 6. att., keramikas materiala paraugi ar Kupra-
vas mala piedevu izejas maisijumos raksturojami ar porainu drumstalu
un vizuali saskatamam makroporam (lidzigs poru diferencialais sadali-
jums ir ar1 paraugos ar LaZas malu piedevam). Doming€josas ir divu veidu

1,56 102

1,25 - 102

935 1073

Tilpums, cm3/g

6,23 - 103

0,01 0,1 1,0 10 100 1000

Diametrs, um

1,37 - 103

-10% =

Tilpums, cm3/g
o
IN)
=

545 -10*

2,75 -10*

0,01 0,1 1,0 10 100 1000
Diametrs, pm

5. att. Poru diferencialais sadalijums parauga (Kupravas mala piedeva
10 masas%), kas sakepinats 1320 °C (a) un 1340 °C temperatiira (b).
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6. att. Porainas keramikas parauga, kas sakepinats 1320 °C, optiska mikroskopa
fotografija (a), ka ari tas pats pie 1340 °C (b).

poras - mezoporas (no 0,1 pm lidz 10 pm) un makroporas (no 10 pm lidz
1000 pum).

Ka rada rentgenografiskie pétijjumi Sadas poraina keramika domi-
néjosa kristaliska faze ir augsttemperatiiras savienojums - magnija
Spinelis MgAl,0,4, savukart pavadosas fazes ir kvarcs SiO, un anortits
Ca[AlSiO4],, 7. att.

SakepinaSanas temperatiiras paaugstinaSana paraugam KK10 no
1320 °C uz 1340 °C (skat. 7. att.) veicina kristalisko faZu daudzuma
samazinasanos, saglabajoties domin€josai magnija Spinela fazei. Krista-
liska faze anortits pie 1340 °C ir sadalijusies, veidojot stiklveida fazi, uz
ko norada pie atstaroSanas lenka 26 ~ 25-30° izveidojies ‘amorfais’ izlie-
kums. Savukart $is izmainas veicina poru tilpuma palielinasanos, ka ar1
poru izmeéru nelielu izmainu mazako poru virziena. To parada poru dife-
rencialais sadalijums, skat. 5. att. un 6. att. Ir ari konstateéts, ka paraugos

S - magnija $pinelis MgAlLO,
Q - kvarces SiO,
A - anortits Ca[AISiO, ],

7. att. Rentgenogrammas
A porainas keramikas
paraugiem ar Kupravas
mala piedevu 10 %, kas
20 30 40 50 60 sakepinati 1320 °C un
20, ° 1340 °C temperaturas.
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ar LaZzas mala piedevu nav biutisku atSkiribu kristalisko fazu sastava,
salidzinot ar Kupravas mala piedevu.

Butiski ir atzimeét, ka augstak minétie rezultati ieguti, pielietojot
Cetru atradnu malus ka piedevas (Spartaka/Anes, Kalnciema, Kupra-
vas un Lazas atradnes), saglabajot nemainigu paréjo sastavdalu masu
attiecibu. Sada pieeja lava iegiit secinajumus par katra pielietota mala
ietekmi uz poru veidosanos keramikas paraugos. Varétu domat, ka
saistiba ar poru veido$anos malu (ar dazadu kimisko un mineralogisko
sastavu) atradnu izveélei ir nozime. Konstateéts, ka stiklveida fazes un lidz
ar to arl poru veidoSanos ievérojami ietekmé Kupravas mals, mazaka
méra - LaZas mals. Anes atradnes mali neveicina poru veido$anos. Kore-
léjot Sos rezultatus ar malu kimisko sastavu, var secinat, ka liela nozime
ir dzelzs oksida saturam sastava, ka ari katra atsevisSka oksida daudzu-
mam. Sie oksidi var veidot eitektisku maisijumu, veicinot tadas viskozi-
tates sSkidras fazes veidosanos, kas dzesésanas procesa var ‘iekapsulet’
izveidojusas poras. No $1 viedokla par seviski optimalam ir atziméjamas
Kupravas un Lazas atradnu malu piedevas.

Poras saturo$a keramika ar kordierita (Mg,Al:Sis043) kristalisko fazi
raksturojama ka termisku triecienu izturiga keramika, kurai vienlai-
cigi piemit ar1 laba spiedes izturiba, relativi zemi siltumvadamibas un
seviski linearas termiskas izplesanas (1,5:107°-4,0-107¢ K') koeficienti.
ST materiala Ipas$ibas nodro$ina ta struktiira, kura dominé&jo$a krista-
liska faze ir augsttemperatiiras a-kordierits, kas ir veidots no 6-loceklu
[SiO4]” gredzeniem un [AlO4] tetraedriem, kas saistiti ar [AlO¢]" oktaed-
riem un, negativo ladinu kompensacijai realizéjoties ar Mg?* joniem, kas
izvietoti starp Siem daudzskaldniem. Struktiiras shematisks attélojums
ir paradits 8. att., kuram blakus novietots kordierita Sunveida materials
auto izplides gazu attiri$anai/izvadi$anai. Sadu materialu, ka ari cita
veida filtréjoSu un ari katalizatoru augsttemperatiiras materialu izstradi
nodrosSina kordierita struktioira. Savukart blivu kordierita materialu, kam

8. att. Kordierita struktiiras shematiska attélojums [14] un Stinveida kordierita
materials auto izpliides gazu attiriSanai.
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piemit zema dielektriska konstante (¢ = 4) un zema elektrovaditspéja
(pretestiba p > 102 Q-cm), pielieto ka izcilu dielektriki mikroelektronika.

Daba Sis minerals ir reti sastopams, to parasti iegiist sintétiska cela,
sakepinot izejvielu maisijumu paaugstinatas temperatiras cietvielu
reakciju rezultata, vai ari1 iegiistot no attieciga stiklveida kauséjuma ta
kristalizacijas rezultata, vai sola-gela procesa, pieméram, [15], [16]. Pie-
lietojot sintétiskas izejvielas, var plasi variét kordierita ipasibas un lidz
ar to ari pielietoSanas iespéjas. Ne mazak svarigs faktors ir ari ta ieguves
izmaksu samazinajums, it seviski tas attiecas uz sakepinasanas tempe-
ratiiras samazinajumu. Tradicionali kordierits tiek sintezéts (sakepinats)
aptuveni 1350-1400 °C temperatiira un veidojas cietvielu reakciju rezul-
tata. Ta sakepinasanas temperatiiras pazeminasanai oksidi tiek aizstati
ar attiecigiem saliem, hidroksidiem u. c. (pieméram, MgCOs, AI(OH)3) vai
ari dabas materialiem, pieméram, talku, malu mineraliem (kaolinitu,
sepiolitu, vermikulitu u. c¢.), razosanas atlikumiem un citam S$kidras
fazes veidoSanos veicino$am piedevam sakepinasanas procesa (B,Os,
P,0s, Ca?*, Na*, K*, Fe(II) un Fe(III) savienojumiem u. c.).

Nav zinami sistematiski pétijumi par illitu saturosu malu izman-
tosanu kordierita sintézei. Parasti illita mali tiek pievienoti ap 35 %
daudzuma tradicionalai akmens masas keramikai, kas tiek iegiita no
laukSpata, smiltim un griuti kiistoSiem maliem [20]. Bet nav zinami gadi-
jumi, kad Sie mali, ka ari dolomits un kvarca smiltis ir izmantoti kopa
ar sintétiskiem savienojumiem augsttemperatiiras keramikas (kordie-
rita, Spinela vai enstatita) izstradeé. To kopé€jais pievienotais daudzums
nedrikstétu parsniegt 50-55 %. Pretéja gadijuma keramikas materiala
pieaug amorfas fazes daudzums, kas samazina keramikas mehanis-
kas un termiskas ipasSibas. Dotaja pétijjuma ir paradita kordierita fazi
saturosSas porainas keramikas izstrade, pielietojot Latvijas mineralas
izejvielas - vairaku atradnu illitu malus, ka ari kvarca smiltis, dolomitu
un kimiskos savienojumus, lai nodrosinatu kordierita veidoSanos.

Poras saturoSa kordierita keramikas izejvielu maisijumu sastava
ir ~ 50 % mineralo izejvielu (illitu mali, kvarca smiltis, dolomits) un
50 % sintetisko izejvielu (MgO, y-Al,0;, K;CO3). To procentualas attieci-
bas dotas II. tabula, bet 9. att. shematiski ir paradita reakciju seciba, kas
notiek (vai ari var notikt) §ada maisijuma paaugstinata temperatiira [5]
lidz maksimalai temperatiirai 1300 °C.

Kordierita fazes attistibu atkariba no temperatiiras un, nemot véra
kristalisko fazu veidoSanas secibu un izejot no to simetrijas lieluma, var
aprakstit sekojoSu shematisku reakciju veida (pieméram, sastavam I,
3. tabula). Péc illita sadaliSanas aptuveni 700 °C temperatiira un dolo-
mita sadaliSanas 800-900 °C temperatiira veidojas skidra faze un notiek
jonu diftizijas process, veidojot jaunus savienojumus, kuru veidoSanas
secibu var aprakstit sekojosi:
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Mals, smiltis, dolomits

. . istabas temperatira
1

e m e = - K,CO, + mals + dolomits
| AT —
idra fa

1
1
Lot> 1000...1300 °C
1

9. att. Augsttemperatiiras fazu veidoSanas seciba keramika no jaukta sintétisko
izejvielu (aptuveni 50 masas%) un mineralo izejvielu maisijuma.

MgO -+ A1203+ SlOz + FezO3 +K20
{
(Mg,Fe) Al,O, - Spinela un hercinita cietais Skidums

A

+Si0; = (Mg,Fe).[Si04] - forsterita and fajalita cietais Skidums

+ Si0, —» Mg,Fe?*[Si,0¢] - enstatita un hipersténa cietais Skidums

D, ‘Teanjetadwal 08nealq

(Mg, Fe), Al; [AlSis045] — kordierits

Savukart paral€li notiek arT gazveida fazes veidoSanas, notickot zemak
shematiski paraditajam reakcijam. 750—-900 °C temperatiira vienlaicigi sak
sadalities karbonatus saturosie minerali:

« CaC03-MgCO0; — Ca0 + MgO + 2 CO,T;

« Fe %*reducéjas par Fe 2.

Praktiskos pétijumos ir veidotas dazadu sastavu kompozicijas. Pie-
meéram, II. tabula ir paraditi izejas maisijumu sastavi blivas kordierita

II. tabula
Izejas maisijumu kompozicijas blivas kordierita keramikas izstradei, masas%

Mineralas izejvielas

Paraugs MgO K.COs YAl2Os Kvarca _ IlITtu mals
. Dolomits
smiltis (B)
0 12,0-12,5 71-7,5 33,5-34,0 46,0-47,0 - -
| 1,5-12,3 6,5-70 30,5-31,8 42,0-43,0 4,5 4,5
1 10,3-11,2 5,8-6,2 27,2-28,5 39,0-40,5 8,2 8,2
1 8,5-9,0 51-58 241-24,8 33,5-34,7 14,0 14,0
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10. att. Skenéjosas elektronu mikroskopijas attéli: kordierita kristaliskas fazes
veidoSanas sastavam I atkariba no sakepinasanas temperatiras:
a-1100°C,b-1200°C, c- 1300 °C.

keramikas iegiSanai, bet III. tabula ir paraditi sastavi poras saturosas
kordierita keramikas izstradei. Ka redzams, porainas keramikas izejas
maisijumos ir ievérojami palielinats malu daudzums, savukart sama-
zinats kvarca smilSu daudzums, ievadot MgCO; un Al(OH); ka aktivas
kordierita stehiometriju veidojo$as komponentes (III. tabula). Sis izmai-
nas verstas uz hipotézi par skidras fazes veidoSanas veicinasanu, kuras

K — kordierits (Mg, Fez*Ala)z[AISisOm]
S - 3pinelis MgFe,O,

F - forsterits (Mg,Fe),[SiO,]

Q - kvarcs SiO,

A - korunds a-Al,O,

n
o]
Q
'c
g
>
9
0
=
B K S
g K Q
e s e Fll S g KS
5 F Q
2 2]
@ Q
[}
3
= Q Q,F

PEl F Fls

S||F Sk C a QC s Q C, F°
11. att. Pulvera maisijuma I
rentgenogrammas dazadas
10 20 30 40 50 temperatiiras sakepinatiem paraugiem:
28, 1-1100°C,2-1200°C,3-1300°C.
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viskozitate nodroSinatu izveidojoSos poru ‘iekapsulésanu’ keramiskaja
matrica dzeséSanas procesa.

Kordierita Kkristaliskas fazes morfologijas veidosanas $aja keramika
pie dazadam sakepinasanas temperatiram paradita 10. att.

Sie skenéjosas elektronu mikroskopijas (SEM) attéli liecina, ka
sastava I, kas sakepinats 1100 °C temperatiira, struktira dominé Krista-
liska faze ar vaji izteiktam kristalu formam (10. a att.). Pieaugot apdedzi-
nasanas temperatirai lidz 1200 °C un seviski lidz 1300 °C (10. b att. un
10. c att.), ir redzami labi izveidojusies balti pelécigi idiomorfi kordierita
kristali ar vaju skaldnibu pa prizmas plakni (010) un gliemeZveidigu
lizumu paraugam, kas apdedzinats 1300 °C temperatiira. Sadu idio-
morfu prizmatisku kristalu veidoSanas ir saistama ar to, ka kordierita
anjonu dalu veido seslocek]u gredzens [AlSis015] '3, kas orientéts perpen-
dikulari c kristalokimiskajam virzienam. Sos sesloceklu gredzenus sava
starpa saista Mg?*, Fe** un Al**joni [14].

Ka redzams no rentgenstaru difraktogramam (11. att.), kordierits
veidojas no pulvera maisijuma I temperatiiras sikot no 1200 °C, reagéjot
kvarcam un forsteritam. Temperatiru intervala no 1200 °C lidz 1300 °C
iespéjama ari starpfazu (enstatita un hipersténa cieto skidumu) veidosa-
nas, kuras rentgenografiski nav konstatétas. 1300 °C temperatiira ir izvei-
dojies keramisks materials, kura dominéjosa kristaliska faze ir kordierits.

Raksturigaka kordierita keramikas ipaSiba ir tas zemais linearas
termiskas izplesanas koeficients 2:10-6-4-10-¢ K, kas nodros$ina augstu
termiska trieciena izturibu. Termiska trieciena izturiba $aja darba ir
noteikta ka elastibas modula (Junga modula) pielaujama samazinasa-
nas péc straujiem parauga uzkarséSanas-atdzeséSanas cikliem. Ta pie-
Jaujama ne vairak par 30 % [18]. Sie raditaji ir noteikti péc, pieméram,
kordierita keramikas parauga | paklauSanas straujas uzkarséSanas un
atdzeséSanas rezimam 10 ciklus ar elastibas modula mérijumu un novér-
téjumu péc katra cikla.

Dotajam paraugam $is vértibas ieklaujas pielaujamas robezas [18], ka
tas ir paradits 12. att.

I11. tabula

Izejas maisijumu kompozicijas poru kordierita keramikas izstradei, masas%

Pielietoti mali no Kvarca
Paraugs Mali smiltis MgCO; AI(OH);
atradnes -
(Bale)
A5 Apriki 33,6 22,5 16,0 27,2
N5 Nicgale 33,2 24,2 17,0 26,2
N2 Nicgale 18,7 32,0 18,9 30,3
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12. att. Elastibas modula izmainas paraugam I péc 10 uzkarséSanas-dzesésanas
cikliem.

Ka augstak atziméts, lai veidotos gazveida faze (poras), sastavos
galvenokart izmainita malu un kvarca smil$u attieciba, pieaugot malu
saturam izejas maisijumos un vienlaicigi ievadot maisijuma ar1 MgCOs;
un Al(OH)s; lai nodroSinatu kordierita veidoSanas stehiometriju gala
produkta. Ka rada rentgenografiska fazu analize (13. att.) kordierita
faze ir labi izveidojusies jau 1250 °C temperatiira, un tas daudzums
bitiba nemainas temperatirai pieaugot lidz 1350 °C. Ka pavadosa faze
Sajos sastavos ir izveidojusies ari otra augsttemperatiiras faze - Spinelis
MgAl,0,. Vizuali Sajos paraugos var novérot ari stiklveida fazes klatbutni.

Paraugu fotoattéli ir redzami 14. att. Paraugiem tumso toni dod Fe
jonu klatiene illita malos, un vizuali redzama ari poru klatbiitne.

SEM attéli (15. att.) savukart parada, ka poras ir daZu simtu mikronu
lielas un ka iegiitie paraugi no porainibas viedokla ir makroporaini kera-
mikas materiali un var kalpot ka augsttemperatiras filtri, iespéjams ari1
ka augsttemperatiras izolacijas materiali. Paraugu atverta porainiba ir
30-60 %. Tas gan faktiski neraksturo materiala filtrésanas spéju - Saja
aspekta butisks ir caurejoso poru tilpums.

15. att. ir paraditi divi 1250 °C temperatira sakepinati paraugi N5
un A5, kas iegiiti no maisijumiem, kuros ka poru veidotaji izmantoti Nic-
gales (paraugi N5) un Apriku (paraugi A5) atradnu mali. Ir redzams, ka
poru izméri/morfologija at$kiras. Keramikas paraugam, kas iegiits no
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13. att. Paraugu A5 un N5, kas sakepinati 1250 °C un 1300 °C temperatiras,
rentgenogrammas.

a b C d

14. att. Paraugu N5 (a un c) un A5 (b un d) fotografijas. Paraugi sakepinati 1250 °C
(@aunb) un 1300 °C (c un d) temperatiras.

maisijuma ar Nicgales atradnes malu, poras ir sikakas, ar vidéjo izméru
ap 240 pm, un ir relativi vienmeérigi sadalitas. Savukart Apriku mala
klatiene ir izveidojusas lielaka izméra poras, kuras ir aptuveni divas
reizes lielakas. Poru sferolitu forma labak ir veidota paraugam A5, poru
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15. att. 1250 °C temperatiira sakepinatu paraugu N5 (a, b) un A5 (c, d) SEM attéli.
sieninas ir cieSi savietotas. Parauga N5 poru forma ir neizteikti elipso-
idveida vai ari neregulara. Lielaki vai mazaki atverumi/tuksumi norada
uz caurejoso poru klatesamibu. Tas lauj izdarit secinajumus par iespéju
So poraino keramiku pielietot ka filtrésanas materialu, taja skaita pie
paaugstinatam (< 600 °C) temperatiram.
IV. tabula ir dotas dazas poru keramikas ipasibas, tai skaita ir redzams,
ka paaugstinot sakepindSanas temperatiru tikai par 50 gradiem un
IV. tabula
Poras saturosu keramikas paraugu raksturigds ipasibas
Paraugs un ta maksimala Skietamais blivums,  Val&ja porainiba, Spiedes
sakepindasanas temperatiora, °C g/cm3 % izturiba, MPa
N5, 1250 1,46 2917 20,52
A5,1250 1,25 39,03 16,48
N5, 1300 1,02 58,80 <5,0*
A5,1300 0,92 63,91 <5,0*

* — lielumu nevar noteikt.
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16. att. Poras saturosas kordierita keramikas paraugu lineara termiska izpleSanas
koeficienta izmainas atkariba no temperatiiras.

pieaugot poru kopéjam tilpumam, ar1 paraugu skietamais blivums samazi-
nas, vienlaicigi samazinoties ari spiedes izturibai (IV. tabula).

Kopa ar porainibas un poru izméru palielinasanos, paaugstinot
sakepinasanas temperatiru, likumsakarigi samazinas cietas fazes un
gazveida (poru) fazes attieciba. Tadél ari redzams, ka Skietamais bli-
vums ievérojami samazinas (V. tabula). Tas tuvina So materialu augsti
porainiem ‘viegliem’ materialiem, kam piemit zema izturiba (<5 MPa),
kas ierobezo to pielietojumu. Pazeminot sakepinasanas temperatiiru lidz
1250 °C, §i1s poru keramikas spiedes izturiba ieveérojami pieaug lidz pat
aptuveni 20 MPa, vienlaicigi palielinoties ari tas Skietamajam bivumam.
Sis ipasibas varétu nodro$inat keramikas plasu pielietojuu.

Lineara termiska izplesanas koeficienta (LTIK) vértibas Siem kera-
mikas paraugiem ir zemas (16. att.). Pieaugot temperatirai, ka ari atka-
riba no izmantota mala LTIK veértibas ievérojami izmainas. [zveidojoties
amorfai/skidrai Ca0-K,0-SiO; saturosai fazei aptuveni 800 °C tempera-
tara LTIK vertibas likumsakarigi strauji pieaug, kas norada ari uz poru
veidoSanas intensitati. Tomeér tas ari ierobeZo pielietojumu - ne augsta-
kas temperatiiras ka aptuveni 600 °C.

D. Illitu malu apstrade to pielieto$anas dazadosanai (geopoliméru
metode)
Ir veikti relativi plasi pétijumi par illitu malu kimisku, mehanisku, ter-
misku un hidrotermalu apstradi ar noliku ‘vajinat’ vai ‘sagraut’ malaina
minerala illita struktiiru, lai attistitu keramikas materialu izstradi pie

Latvijas mineralas
izejvielas
eko-keramikas
izstradei
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pazeminatam temperatiuram, salidzinot ar tradicionalam. Ir zinams [23],
ka 1:1 kartaino malu mineralu (pieméram, kaolinita) struktiiru apstrades
rezultata var izmainit tadéjadi, lai oktaedriski koordinétais aluminijs
mainitu koordinaciju no 6 uz 4, veidojot tetraedrisku [AlO4] grupé&jumu
un lidz ar to kopéju ‘amorfu’ struktiiras motivu ar [SiO4]*. Lidz ar $adu
amorfas struktiras veidosanos, kaolinitu saturosi mali iegiist cietéjoSas/
cementéjosas ipasSibas zemas (<60 °C) temperatiras, uzradot adekvatas
mehaniskas ipasibas. I1liti, 2:1 kartainie malu minerali, $adam struktiiras
izmainam paklaujas loti vaji. Un So malu apstrade, it seviski kimiska
apstrade ar sarmu, ietekmé tikai smilSaino un puteklaino (karbonatus
saturo$o) frakciju tadéjadi, ka ir iesp€jams ievérojami pazeminat, pie-
méram, biuvkeramikas apdedzinaSanas temperatiiru, sasniedzot pietie-
kami augstus iegiitas keramikas spiedes izturibas raditajus [24]. 17. att.
ir paradita dazadi apstradatu illitu mikrostruktiiras izmainas atkariba
no apstrades veida. 18. att. ir paradita keramikas paraugu, kas iegiiti no
kimiski apstradata illitu saturosa mala (LaZas atradne), spiedes izturibas
un Skietama blivuma izmainas atkariba no apdedzinasanas temperatiiras
un apstradei pielietota NaOH sarma koncentracijas.

Ir redzams, ka ievérojamakas mikrostruktiras izmainas ir
550-580 °C temperatira termiski apstradatam illitam, ka ari kimiski ar
8 M NaOH apstradatam illitam, kuros veidojas ceolita grupas prizmatiski
adatveidu minerali - Nag(AlSi04)6-4H-O0.

17. att. Dazadi apstradatu illitu mikrostruktiiru SEM attéli: (a) neapstradati

illits, (b) illits apstradats ar 6 M NaOH skidumu, (c) illits apstradats ar 8 M NaOH
Skidumu, (d) 580 °C temperatiira apstradats illits, (e¢) 72 h hidrotermali apstradats
illits pie aptuveni 1 MPa spiediena aptuveni 170 °C temperaturas, (f) tas pats, bet
apstrades laiks ir 96 h.
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III. Kopsavilkums

Paradita Kupravas atradnes malu slanu pielietoSanas iesp€ja atkri-
tumu deponésSanas vietu noblivéSanai. Noteikts, ka mala slana tdens
caurlaidiba ir nieciga un ir 1,30-107 m-s™. Si vértiba atbilst normam un ir
zemaka par standartos noradito.

Kupravas mala paraugu sorbcijas spéjas parbaudes notekiidenos, kas
saistiti ar galvanisko tehnologiju izmanto$anu un satur kaitigus jonus
(Cr¥, Cu*, Zn**) 1-1,5 mg/1 lielas koncentracijas, parada, ka $o jonu kon-
centracija $Skiduma péc 24 h ir samazinata lidz 0,02-0,05 mg/], kas ir
zemak par maksimali pielaujamo koncentraciju (aptuveni 0,1 mg/1).

Izmantota kompleksa pieeja Latvijas mineralo izejvielu (illitu malu,
dolomita, kvarca smilSu) pielietoSanai augsttemperatiiras Spinelu/
kordietita kristaliskas fazes saturosas blivas vai porainas keramikas
izstradei. Paradits, ka sakepinasanas temperatira = 1200 °C atkariba
no konkrétas izejvielu kompozicijas veidojas makroporas saturosa
keramika ar tilpuma masu ap 1 g/cm?® un zemu linearas termiskas
izpleSanas koeficientu 1,0-107°-3,0-10°%, K atkariba no izmantotas
temperaturas.
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Savukart bliva kordierita keramika raksturojama ar augstu elasti-
bas modula vértibu (98 GPa), kas paklaujot paraugus 10 straujiem tem-
peratiras mainas cikliem 1000 °C/20 °C samazinajas lidz 65-70 GPa,
kas saskana ar ASTM standartu norada uz augstu termiska trieciena
izturibu.

Ir noteikts, ka illiti, ka arf illitu mali neveido tipiskus geopolimérus.
Tomeér ir novérojama Koncentrétu sarmu iedarbiba uz illitu maliem.
Paradits, ka kimiski apstradatu illitu malu pielietojums keramikas
izstradei varéetu biit perspektivs, jo apstrades rezultata ievérojami sama-
zinas apdedzinas$anas temperatiira, vienlaicigi sasniedzot pietiekami
augstas spiedes izturibas vértibas - aptuveni 20 MPa.

Pateicibas

Darba izstradé piedalijusSies: bakalauranti Ilmars Apsitis un Inga
Raubiska; magistranti Karina Zeila, Artiirs Korovkins, Martin$ Randers
un doktorants Maris Rundans

Pétijumi veikti, pateicoties ERAF -projekta 1.1.1.1/16/A/077, (RTU
2587) “Mineralu un sintétisko nanopulveru pielietojums keramikas
modificéSanai un tas izstradei” un Valsts pétijumu programmas “Vie-
téjo resursu ilgtspéjiga izmantoSana - jauni produkti un tehnolo-
gijas (NATRES un GEO)” apaks$projekta “Jauni keramikas materiali un
tehnologijas” un “Zemes dzi]u resursu izpéte dabisko izejvielu dazadosa-
nai un jaunu tehnologiju izstradei” (2010. g. - 2017. g.) finans€jumam.
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Mineral Raw Materials of Latvia for Development of Eco-Ceramics.

The paper gives an insight into the possibilities to use Latvian mineral raw
materials as a base or additives for the development of ceramic materials (eco-
materials) with different application aspects, including showing the possibility
of optimizing the technological processes of these materials towards the
reduction of their firing temperature, thereby reducing the release of harmful
gaseous effluents into the environment.

The results of the works that are reported in the period were obtained from
2007 to 2017. The following studies are reviewed and analyzed: the use of
untreated clay for the sealing of waste deposits; the use of partly dehydrated
clay for sorption of Cr3®+¢*, Zn* and Cu%*, which have formed in galvanic
processes; the development of porous high temperature ceramics from mixes
of mineral raw materials and synthetic additives that provide a sufficient
gas phase formation in the firing process and consecutively to form pores
in obtained ceramic material; the use of illite clay additives to reduce the
temperature of sintering of high temperature dense mechanical and thermally
durable ceramics, as well as technological processes that ensure the production
of porous, heat-insulating ceramic materials at reduced temperatures
(geopolymer method).
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